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@ Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zu r Herstel- 
lung eines Einkristalls aus Silicium, der nach der Czoch- 
ralski-Methode gezogen und dabei mit Sauerstoff und 
Stickstoff dotiert wird. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Einkristall mtt Sauerstoff einer Konzen- 
tration von kleiner a!s 6,5*1 0 1 7 atcm* 3 und mit Stickstoff 
einer Konzentration von g roller a Is 5*1 0 13 atcm" 3 wah- 
rend des Ziehens des Einkristalls dotiert wird. Gegen- 
stand der Erfindung ist darDbar hinaus ein Verfahren zur 
Herstellung eines Einkristalls aus einer Sflfcfum-Sch mai- 
ze, das dadurch gekennzeichnet 1st, da & der Einkristall mft 
Stickstoff dotiert wird und der Einkristall mft einer Ge- 
schwindigkert V gezogen wird, wobei ein axialer Tempe- 
r at urg radiant G(r) an der Phasengrenze von Einkristall 
und Schmelze eingestellt wird, bei dem der Quotient 

. V/G(r) in radialer Richtung wentgstens teilweise kleiner 

, als 

* 1^*10- 3 cm 2 min' 1 K" 1 ist. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Einkristalls aus Silicium. Die Czochralski-Me- 
thode umfaBt bekanntlich das Ziehen eines Einkristalls mit s 
Hilfe eines Impfkristalls aus einer Schmelze, wobei die 
Schmelze in einem Hegel bereitgestellt wird. Ein auf diese 
Weise gewonneaer Einkristall (Czochralski = Cz-Einkri- 
stall) solite moglichst wenig Kristalldefekte (as grown de- 
fects) aufweisen, weil diese bei dex spa'teren Herstellung 10 
eleklronischer Bauelemente empfindlich storen konnen. 
Dies gilt ebenso fur einen Einkristall, der durch Zooenzie- 
hen (Floating Zone = FZ- Einkristall) hergestellt wird und 
sich unter anderem durch einen normalerweise wesentlich 
niedrigeren Gehalt an S auerstoff von einem Cz- Einkristall 15 
unterscheidet. 

Von Einkristallen aus Silicium ist bekannt, daB die De- 
fektbildung unter anderem von der Ziehgeschwindigkeit 
und vom Temperaturgradienten an der Phasengrenze des 
wachsenden Einkristalls und SchmeLze abhangig ist. Ist der 20 
Quotient V/G(r) beim Ziehen des Einkristalls grofier als eine 
kritische Konstante c^ wobei = 1.3 • lO^cm 2 min~ l 
K -1 , V die Ziehgeschwindigkeit und G(r) der axiale Tempe- 
raturgradient an der Phasengrenze von Einkristall und 
Schmelze ist, bildet sich wahrend des Kristallwachstums ein 25 
OberschuB an Leerstetlen, die beim Abkuhlen des Kristalls 
zu "MikrolOchern", sogenannten voids (ca. 50-100 nm), ag- 
gregieren. Diese Defekte werden je nach der Praparations- 
methode, mit der sie detektiert werden, als D-Defekte, Cry- 
stal Originated Particles (COP) oder Flow Pattern (FP) De- 30 
fekte bezeichnet. 

Je hoher die Dichte dieser Defekte ist, desto schlechter ist 
die Durchschlagsfestigkeit der Gateoxide (gate oxide inte- 
grity = GOT) in eiektronischen Bauelementen, den Endpro- 
dukten der Weiterverarbeitung der Einkristalle. Ist V/G(r) 35 
kleiner als c^, bildet sich ein UberschuB an Si-Zwischen- 
gitteratomen, die zu sogenannten I^pits (Cz-Kristalle) bzw. 
A-Swirl (FZ-Kristalle) agglomerieren. Diese Si-Zwischen- 
gitteraggregationen erzeugen als S ekund ardef ekte ausge- 
dehnte Versetzungsschleifen (mehrere urn), die filr die Bau- 40 
elementherstellung besonders schadlich sind. Dariiber hin- 
aus vermindern die L-pits die mechanise he Festigkeit des 
Siliciums, was sich in einer erhohten Anfalligkeit bzgl. Ver- 
gleitungen wahrend des Bauelementherstellprozesses be- 
merkbar macht. Seine der genannten Defekte werden gefun- 45 
den, wenn der Quotient V/G und die Konstante beim 
Ziehen des Einkristalls ubereinstimmen. Da der axiale Tem- 
peraturgradient G(r) mit zunehmenden radialen Abstand r 
vom Kristallzentrum zum Rand des Einkristalls monoton 
ansteigt, gibt es erhebliche ziehtechnische Schwierigkeiten, 50 
diese letztere, sehr wunschenswerte Bedingung uber das ge- 
samte Kristallvo lumen einstellen. Bei Kristallen, die nahe 
an dieser Bedingung gezogen werden, findet man daher fast 
irnmer ein Gebiet im Zentrum des Kristalls mit Leerstellen- 
defekten, an das sich radialsymmetrisch ein auBeres Gebiet 55 
mit L-pits (A-Swirl) anschlieBt. Bei Cz-Kristallen bildet 
sich an der ringfbrmigen Grenze der beiden Gebiete ein 
schmaler Streifen mit oxidationsinduzierten Stapelfehlem 
(OSF) aus. Bei FZr Kristallen beobachtet man statt dem 
OSF-Ring eine ringformige defektfreie Zone. 60 

Um die besonders schadlichen L-pits zu vermeiden wur- 
den bisher alle industriell verwendeten Cz-Kristalle mit ei- 
nem LeerstellenUberschuQ gezogen, d. h. V/G(r) > gill 
uber den gesamten Kristallradius, wobei versucht wurde, die 
Dichte der Leerstellendefekte moglichst gering zu halten. 65 
Bekannt ist, daB der Sauerstoffgehalt die Defektdichte und 
damit die GOI-Qualitat nur wenig beeinfluBt (C. Hasenack 
et aL, Proc. 173rd Meeting Electrochem. See., 447 (1988)). 
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Von FZ-Kristallen ist seit langem bekannt, daB sowohl 
Leerstellen- als aucb Si-Zwischengitterdefekte durch eine 
geringe StickstofTdotierung (ca. 10* 4 atcm" 3 ) simultan un- 
terdrUckt werden kSnnen. Dies fUhrt zu einer nahezu perfek- 
ten GOI-Qualitat. Dieser positive Effekl bzgl. der GOI-Qua- 
litat geht jedoch verloren, wenn zusatzlich mit S auerstoff 
dotiert wird, was bei Cz-Einkristallen wegen der Benutzung 
eines Quarztiegels zwangslaufig der Fall ist (W. v. Ammon 
et aL, Proc. of the Satellite Symp. to ESSDERC 93, Greno- 
ble, The Electrochem. Soc., Vol 93-15, 36 (1993)). Bei Sau- 
erstoff und Stickstoff dotierten FZ-Kristallen konnte zwar 
durch die StickstofTdotierung noch eine Verbesserung bei 
den sogenannten B+ Mode Durchbriichen im elektrischen 
StreBtest festgestellt werden, die jedoch ohne Bedeutung ist, 
da fur die Bauelementhersteller nur der Prozentsatz an Kon- 
densatoren interessant ist, der den intrinsischen Durchbruch 
erreicht (C+ Mode). Bei Cz-Kristallen, deren Defektdichtjen 
im Vergleich zu FZ in einer anderen GrdSenordnungen lie- 
gen (FZ-Kristalle sind in der Regel wegen der vollig unter- 
schtedlichen thermischen Geschichte, der wesentlich hohe- 
ren Reinheit, der schnelleren Ziehgeschwindigkeit und der 
vollig anderen Prozefiregelung mit Cz-Kristallen nicht ver- 
gleichbar), wurde bisher nur von Methoden der Stickstoff- 
dotierung berichtet mit dem ZieL, die Leerstellendefekt- 
dichte zu vermindern und damit die GOI-Qualitat zu erho- 
hen (JP-Q6271399 A). Beztiglich der Defektreduzierung/ 
GOI- Verbesserung werden jedoch keinerlei quantitativen 
Angaben gemacht. 

Durch die Dotierung von Cz-Einkristallen mit Stickstoff 
beschleunigt sich die Prazipitation des Sauers toffs im Ein- 
kristall (R.S. Hockett, Appl. Phys. Lett. 48, 1986, p.224). 
Wahrend der gezogene Einkristall abkuhlt beginnt der Sau- 
erstoff bereits bei hoheren Ibmperaturen als sonst iiblich zu 
prazipitieren. Dies fuhrt zu groBeren Prazipitationskeimen, 
die ihrerseits bet einer spater durchgefuhrten Oxidationsbe- 
handlung einer vom Einkristall gewonnenen Halbleiter- 
scheibe Stapelfehler auf der Oberflache der Halbleiter- 
scheibe erzeugen. AuBerdem losen sich die grofien Prazipi- 
tate im Oberflachen nahen Bereich der Scheibe nicht ausrei- 
chend schnell wahrend des Bauelementherstellungsprozes- 
ses auf, so daB es schwierig wird, eine defektfreie Zone (de- 
nuded zone) in der vom Bauelementhersteller spezifizierten 
Tiefe zu erzielen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Verfahren aufzuzeigen, 
wie Halbleiterscheiben aus Silicium mit moglichst geringer 
Defektdichte und zufriedenstellendem GOI herzustellen 
sind, ohne daB dabei die oben geschilderten Nachteile in 
Kauf genommen werden mussen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Einkristalls aus Silicium, der nach der Czoch- 
ralski-Methode gezogen und dabei mit Sauerstoff und Stick- 
stoff dotiert wird, daB dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Einkristall mit Sauerstoff einer Konzentration von kleiner 
als 6.5 * 10 17 atcm -3 und nrit Stickstoff einer Konzentration 
von groBer als 5 • 10 13 atcm -3 wahrend des Ziehens des Ein- 
kristalls dotiert wird. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB beim EinsteL- 
len der genannten Ziehbedingungen die Aufgabe geldst 
wind, Untersuchungen im Zusammenhang mit der Erfindung 
haben gezeigt, daB die Durchschlagsfestigkeit von Gateoxi- 
den auf einer Halbleiterscheibe aus einem derartig herge- 
stellten Cz-Einkristall deutlich ansteigt, wenn die Halblei- 
terscheibe Bedingungen ausgesetzt wird, die zur Herstel- 
lung elektronischer Bauelemente notwendig sind. So wurde 
beobachtet, daB die GOI-Ausbeute (Prozentsatz an zufrie- 
den stellenden Tbstkondensatoren nach einem elektrischen 
StreBtest) von < 25% auf iiber 90% nach einer ProzeB simu- 
lation eines 4M DRAM Speichers anstieg. Der Herstellpro- 
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zefl des 4M DRAM Bauelementes enthalt mehrere Hoch- 
temperaturbehandlungen (> 950°C) vor der Geateoxid-Her- 
stellung, wahrend der die durch die erfindungsgemaBcn Be- 
dingungen offenbar verkleinerten Kristalldefekte ausbeilen. 

Die Verbesserung des GOI nach der Ptozel3 simulation ist 5 
besonders ausgepragt, wenn der Einkristall beixn Ziehen 
beispielsweise mit einem ihn umgebenden wassergektlhlten 
Warmeschild aktiv gektthlt und so schnell wie m6glich ge- 
zogen wind und je hoher der Stickstoffgehalt und je niedri- 
ger der Sauerstoffgehalt ist 10 

Wekerhin wurde gefunden, daB durch den niedrigen Sau- 
erstoffgehalt die Stickstoff induzierte OSF-Bildung stark 
unterdruckt wird. So konnte der bei einem Sauerstoffgehalt 
von 6 • 10 17 atom -3 noch massiv ausgepragte OSF-Ring bei 
5 • 10 17 atcm -3 nicht mehr beobachtet werden. 15 

Bezuglich der Sauerstoffprazipitation wurde festgestellt, 
dafi sich bei Sauerstoffgehalten kleiner 6.5 • 10 17 atcm -3 
eine S ticks toffdotierung vorteilhaft auswirkt, da unterhalb 
dieser Konzentration offenbar nur noch eine Stickstoff indu- 
zierte Sauerstoffprazipitation moglich ist. Ein radial homo- 2D 
gen eingebauter Stickstoff fiihrt folglich auch zu einer radial 
homogenen Prazipitation des Sauerstoffs, die nicht tnehr 
von der radialen Verteilung der Leerstellen und Si-Zwi- 
schengitteratorne abhangt. Vor allem aber wird durch die 
Stickstoff- induzierte Sauerstoffprazipitation noch eine aus- 25 
reichende Getterfahigkeit des Siliciummaterials sicherge- 
stellt, die bei so niedrigen Sauerstoffgehalten sonst in Frage 
gestellt ware. 

Dariiber bin aus konnte an Scheiben, die aus den erfin- 
dungsgemaB gezogenen Kristallen gefertigt wurden, sowohl 30 
nach einer Temperaturbehandlung von 3 h 780°C, 10 h 
1000°C als auch nach einer 4M DRAM Prozefisimulation 
eine Denuded Zone von mehr als 10 fim gemessen werden. 
Die Tiefe erhoht sich mit abnehmendem Sauerstoffgehalt 
und laBt sich somit kundenspezifisch einstellen. 35 

Durch die erfindungsgemafien Ziehbedingungen wird so- 
mit nicht nur eine wesentlicb verbesserte GOI-Qualitat im 
BauelementherstellprozeB erzieit, sondem es werden auch 
die oben genannten Nach telle der Stickstoffdotierung ver- 
mieden. Methoden zur Steuerung des Einbaus von Sauer- 40 
stoff beim Ziehen von Cz-Kristallen sind beispielsweise aus 
EP 0527477 Bl bekannt. Verfahren zur Dolierung von Cz- 
Einkristallen mit Stickstoff sind beispielsweise aus der JP- 
06271399 A bekannt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 45 
stellung ernes Einkristalls aus einer Silicium-Schmelze, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi der Einkri stall mit Stick- 
stoff dotiert wird und der Einkristall mit einer Geschwindig- 
keit V gezogen wird, wobei ein axialer Tbmperauirgradient 
G(r) an der Phasengrenze von Einkristall und Schmelze ein- 50 
gestellt wird, bei dem der Quotient V/G(r) in radialer Rich- 
tung wenigstens teilweise kleiner als 1.3 * 10 r3 cra 2 nun -1 
3C~ l ist 

Untersuchungen an Cz-Einkristallen, bei deren Herstel- 
lung der Quotient V/G(r) diesen Vorgaben geniigte und die 55 
daher entweder vollstandig oder teilweise Si-Zwischengit- 
terdefekte aurweisen sollten, haben Uberraschenderweise er- 
geben, daB diese Defekte durch die Stickstoffdotierung mas- 
siv reduziert oder sogar vollstandig unterdruckt werden k6n- 
nen, obwohl der EinfluB auf die Leers tellendefektdichte ver- 60 
gleichsweise gering bleibt. Das heifit, im Gegensatz zu dem 
bekannten Wis sen der simultanen Unterdriickung von Leer- 
stellen- und Si-Zwischengitterdefekten wirkt der Stickstoff 
in Anwesenheit von Sauerstoff selektiv auf die Si-Zwi- 
schengitterdefekte. 65 

Die Stickstoffdotierung ermoglicht es nun, die Geschwin- 
digkeit beim Ziehen des Einkristalls soweit zu senken, daft 
Leers tellendefekte uberhaupt nicht mehr oder nur in einem 
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inneren Bereich mit einem vergleichsweise geringen Durch- 
messer auftreten, ohne befOrchten zu miissen, daJ3 im Sufie- 
ren Bereich der Halbleiterscheibe die schadlichen Si-Zwi- 
schengitter-Defekte entstehen. Das Verfahren erlaubt daher 
das Ziehen von Cz-Einkristallen und FZr-Einkristallen, die 
weder Leerstellen- noch Zwischengitler-Defekle enthalten. 

Wahlt man die Ziehbedingungen so ( daB V/G(r) < Cfafo 
tiber den gesamtem Kristalldurchmesser gilt, so wird gleich- 
zeitig die OSF-Bilddung unterdruckt. Die Untersuchungen 
haben auBerdem gezeigt, dafi die mechanische Festigkeit der 
Xristalle durch die Stickstoffdotierung deutlich verbessert 
wird, wenn der Einkristall unter Ziehbedingungen gezogen 
wind, bei denen der Quotient V/G(r) < c^j- ist. 

Auch bei den V/G(r) < gezogenen Kristallen ist es 
gunstig, wenn der Sauerstoffgehalt so niedrig gewahlt wird, 
dafi nur noch eine Stickstoff induzierte Sauerstoffprazipita- 
tion erfolgt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus Si- 
licium, der nach der Czochralskd-Methode gezogen 
und dabei mit Sauerstoff und Stickstoff dotiert wird, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafi der Einkristall 
mit Sauerstoff einer Konzentration von kleiner als 
6,5 • 10 17 atcm -3 und mit Stickstoff einer Konzentra- 
tion von grdBer als 5 • 10 13 atcm" 3 wahrend der Ziehens 
des Einkristalls dotiert wird. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls aus ei- 
ner Silicium- Schmelze, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi der Einkristall mit Stickstoff dotiert wird und 
der Einkristall mit einer Geschwindigkeit V gezogen 
wind, wobei ein axialer Tfemperaturgradient G(r) an der 
Phasengrenze von Einkristall und Schmelze eingestellt 
wird, bei dem der Quotient V/G(r) in radialer Richtung 
wenigstens teilweise kleiner als 1.3 • 10"~ 3 cm 2 min*~* 
KT 1 ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Einkristall beim Ziehen durch einen 
ihn umgebenden Warmeschild gekuhlt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Einkristall mit Sauer- 
stoff dotiert wird und die Sauerstoff-Dotierung so nied- 
rig gewahlt wird, dafi eine Bildung von Sauerstoff-Pra- 
zipitaten nur aufgrund der Stickstoff-Dotierung eintritt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Hefe einer Denuded 
Zone durch Variation der S auerstoffkonzentration ein- 
gestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Sauerstoffkonzentration so niedrig gewahlt 
wird, dafi keine OSF-Bildung erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Einkristall gema\B der 
Czocbralski-Methode gezogen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Einkristall durch Zo- 
nenziehen hergestellt wird, 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Hefe einer Denuded 
Zone durch Variation der Stickstoffkonzentration ein- 
gestellt wird. 
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